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La. prfisente iinrention a pour objet un proo^di de prS- 
paratioa de noweaia polyamides solubles daaa l«eau et a cations 
actifs, proc4d4 selon lequel on fait reaglr des polyaliyl&ie- 
polya^es qui contiennent deu^c groupes aMno primairea^ au moins 
5 un 6rotQ.e aMno secondaire et des groupes alSylines renfermant 
de 2 a 4 atomes de carbone, avec des acides dicarbosyliquea 
pondant a la formule g^nerale I 

HOOC - C. w _ COOH (I) 
dana laquelle m d^signe Sa Sombre entier de 4 a 8, ou avec un 
ddriyg fonctionnel d'un tel acide dicarboxylique, dans un rapport 

polyamldea ou encore "prodults totermddiaires", en solution aaueuse 
avec des agents d'allcylatlon bifonctionnels r^po^dant i U for^e ii' 



15 




Z - 0 " ^ 



'^-^ -Y-V -CHg-Z (n) 



dans laquelle 

X d^signe un noobre aotier de 0 & 7, 
20 2 dfisigne I'un des groupements suivants s 



25 



-CH-OPa -OH.C^ 

p OH CI OH Br 

et Kg repr^sentent chacun un groupe aliyle inf ^rieur ou un 
groups bydTO^^i-alliTle laf 6rieur et 



reprteente un radical allcyldne contenant de a a 6 atomes 
de carbone, un radical 2-hydrosy-1.3-propyl4ae ou l«un 
des deux radicauz suivants t 

-CHg-CHg-HH-CO-BH-CHg-CHg- et 
-CHg-CHg-CHg-HH-CO-HH-Cflg.Ca^-CH, . 
de ZT T ^'aliylation bifonctiLelltant fboisie 

de telle fa^on que le produit d'alSylation reste encore en solution. 

T " Produits finals on part par exeiaple de 

^lya»ides qai ont 6t6 obtenus 4 partir de la di6tbylSne-triLii». 

35 V - - CHg - SH - CHg - CHp - 1IH» 

et de 1* acide adipique 17 <£ <J 

HOOC - (CHg)^ - COOH 
et dont la structure est schematisfepar la f ormale V 
^ --^-<5-<^-Htt-CH2-C^-M-CO-<0^)^_.__ 
^.j^^ POlyaaides ufcillsables connne corps di «part dans 
le proc€d4 de I'lnvention peuvent se preparer par des Icoc^ 
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cozmus, par exemple a partir de la trie1?liyl6ne**t6traminej de la 
t6txa6thyl6ne-pentamibe, de la tri-(1»2-propylene)-t6trandn'e^ de 
la di-(1.5--propyl^ne)--triainine ou de la di-(1.4-T)utylene)-triamirie. 
Les "polyalkylene-polysunines" necessaires a cette f ia carrespandent 
5 a la f ornrule VI • 

. (M - Op H2p)^ HHg (VI) 

dana laquclle 

p ddsigne im nombre entier de 2 a 4 et 

q designc un nonibrG entier de 1 a 4, 
10 Les acides dicarboxyligtues de formule I sent des composds 

connus, lis pcuvent 8tre transf orjs^s , par reaction avec les poly- 
alkyl^ne-po ly amine s , par exemple en solutior* aqueuse concentrea « 
en sels correspondants, lesqucls, lorsqu'ils sont cliauff^s, 
perdent do I'eau et engendrent ainsi les polyamides r4pondant a 
la formule generale VTI 

-^HN - C Ho (NH - C ) IIH - CO - C - CO-v.,,^ (VTI) 

p 2p ^ p 2p'q m 2m 

On pent 6galoment pr<§paxer ces polyamides en partant, non plus 
des acides dicarboxyliques librcs I, mais de leurs derives fonc- 
tionnels, par exemple do leurs anhydrides, de leurs esters methy- 

20 liquos ou de le\irs ctilorures, et I'on pent ainsi obtenir les 
polyamides dans des conditions plus deuces* 

Les agents d'alkylation bif onctionnels de formule H, 
qui -soront nomm^s "r^ticulants" dans ce qui suit, peuvent s'obte- 
nir par reaction de I'epiclilorhydrine avec des amines secondaires 

25 repondant a la formule VIII 

^N^ (VIII) 
H 

dans laquelle 

30 et R2 a^eprescntent ckacun un groupe alkyle infer ieur ou un 

groupe hydroxy-alkyle inf^riexar, 
ou avec des bis-amines tertiaires repondant a* la fiormulc IX 

55 Eg-^ 

dans laquelle . . .1 , ' , 

Y repr^sente im radical guLkyldne contenant de'.2/a 6 atbmes 'de 
carbone ou l*un des deui radicaux suivants : ir^-.I - 
- CHg - GHg - HE - CO- ME-- CH^ - CH^ - 

et.R^ et R2 ont- Ics significations indlquleV ci-^ ' -'^ 

ou avec des melanges des amines VIII eV JSi - Vj 



40 
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..Dans cetto .reaction les ^amines litres de formules gene- 
rales 7III et IX ou leurs sels, par exemple leurs chlorhydrates ou 
letu?s sulfates ^ peuvent §tre utilises en solution aquouso. Par 
exemple a partir de 2 moles de dim6thylaiiiine , 1 mole d'acide chlorhy- 
5 drique et 3 moles d' epichlorhydrine, en presence d'eau^ on obtient 
un r^ticulant bifonctionnel approprie, selon le schema rSactionnel 
represents ci-dessous s 

HN (CHj)2 + HN (CE^)2 • SCI + 3 CH^^ - - 01 > 

01 - OHg - CH - CHg-lT-CHg - OH - CH^-N-CHg OH - CH^ - 01 

OH OH ^^"^ OH 

En f aisant varier les rapporte molaires on pent obtenir, 
par una reaction du mSme type, des composes analogues ayant des 
^5 longueurs de chaines diffSrentes, par exemple conformSment au 
schema suivant : 



5 W (CHj)2 + HN (0Hj)2 + HOI + 7 0^^^ - CHg - 01 



20 



25 



OH, CExr 
01 - CHg - OH — OHg-N- OHg - 



CH-t OHx 



- OHg-N 

or 



J5 



-OHg-^-CHg-'Ol 

OH (XI) 



Un autre genre d' agents d'alkylation bifonctionnels se 
forme a partir de bis-amines tertiaires et de I'dpichlorbTdrinei 
par exemple de la f aqon suivante r 

(CH5)2 H - GHg - CHg - N (CHj)2 + 2 C^^— OHg— 01 ^ 



OH- 



CH^^ CH^ OH^ 0£^ 



Ho - OH - OHo-N-OHo - OHo-If-OHo - - CE^ 

\^ ^01- ^01- \^ . ^^^^ 

ou selon le schema suivant s 
30 (0Hj)2 N (01^)5 N (CHj)2 + 2 OH2 - OH - CHg - 01 — » 



H2S0^ 



OH, 



f3 % ^53 



01 - 0^^ - CHg-IT- (C^)^ - K'^-. CHg - ^ - CHg - 01 



OH 



S0>. 



OH 



32 ou encore d'apres la reaction suivante t 
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(.CE^)^ N (CH2)3 HH - CO - MCCHg)^ NCCHj)^ + 2 CH2-CH;.CH2i 
+HC1 +HC1 



+HC1 



CH. 



CH,^ CH- 



CHg-CH - CHgVi (CHg)^ NH - CO - KH (CH2)5:w CHj - CH - CH^ 

Lorsoue, dans la formule generale II, Ic eymbole x dfisigne 
un nombrc sup^rieur a 2 les restes Y pouvent 6t;re identiquea entre 
eux, comme c'est le cas pour 1' agent d*alkylation bif onctionnel XI, 
ou encore 8tro differents les ims dcs auTres. 

Le produit de la reaction suivante illustro ce dernier cas: 
2 Hl^ (CH3)2 .HCl + (CH5)2 N.(CH2)6-.N (CH5)2 + ^ C^-CH.0H2-C1 ^ 



CH, CH, 



CH2-^H -CH2-N-(CH2)g-N- 



CH. 



CH^ CE^ 
H-CH2N 



H 



cr 



-CH2-CH-CH2-C1 



J2 



(XV) 



Lo dernier stade du precede ccncsrne 1 'allcylation des 
polyoinides de formule VII avec les agents d'alkylation bif onctionnels 
de formule II. Cette reaction a pour effet d'unir entre elles les 
molecules des polyamides VII par des ponts constitues par les 
agents d'alkylation II : les groupes amino secondaires du poly- 
amide VII ainsi que les groupes amino prinaires qu'il peut encore 
renfermer sent alors alkyles par les groupes €poxy ou les groupes 
balohydrines du composi H. Puisqu'il se forme alors des macro- 
molecules reticulees on peut designer cette polyallcylation par' 
1' expression "reaction de reticulation". Dans ces macromol6cules 
les ponts do reticulation ont la constiturion suivante, lorsqu'on 
part du polyamide V : 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



• HN - CHg - CHg - N - CTg - ^^2 " ™ " (CH^)^ CO - 



CH5 

CH - OH 
t 



LIh^ J 

CH - OH 
I 

CH5 

~— im - CHg - CH2 - IT - CH2 ~ CH^ - im - CO (CHg)^ CO - — . 

La reticulation (polyalkylation) peut etre eff octu^e 
facilement en solution aqueuse et elle conduit aux produits finals 
actifs conformes a l*inventiom 

le rapport q^antitatif du polyamide a 1* agent de reti- 
culation (ou agent de .polyalkylation) est d'une tres grande im- 
portance. Si I'on utilise une trop grande quantite de 1' agent de 
reticulation on obtient des produits insolubles dans I'eau qui 
n*entrcnt pas dans le cadre de la presente invention. Dans le pre- 
cede de 1' invention on a juste la quantite de 1' agent d'allcylation 
bifonctionnel de telle fa^on qu*il se forme des produits a poids 
molSculaire SlevS mais encore solubles dans I'eau. II yaut mieux 
effectuer la reticulation avec une quantite aussi grande que possible 
de reticulant, c'est-a-dire avec ime quantity qui, si on I'augmen- 
tait tant soit peu, donner'ait de^a des produits de reticulation 
insolubles dans l*eaU| car il se forme ainsi des produits finals 
tres efflcaces qui sent superieurs aux produits moins reticules. 
Si I'on pose egale a 100 % la quantite d'agent de polyalliylation 
maximum admissible, pour une concentration determinee des parte- 
naires reactionnels et poxir une temperature determines, on effoc- 
tuera la polyalkylation avec au moins 80 % d* agent de polyalkyla- 
tion, de preference avec de 90 a 100 %. En general les produits 
fabriques avec de 90 a 95 % d» agent de polyalkylation sent parti- 
culierement actifs en tant qu' agent de retention de charge dans 
la fabrication du papier et les produits qui sent polyalkyies a 
un degre encore superieur sent des agents d'egouttage (acceierateurs 
de filtration) et des adjuvants de flottation de grande officacite 
pour I'industrie du papier ou du carton. 
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la reticulation est tr>s siaple a realisor : il sxiffit 
do dissoudre lo polyamide et le reticulant dans I'eau et de les 
laisser rdagir I'un avoc 1' autre. On pout acc616rer la reaction 
en augmontant la temperature et la concentration. Sn gdnSral H 
est avantageux d'effectuer la reticulation lentoment afin que las 
produits formes aient une reticulation regulidre. Lorsquo la poly- 
alkylation 3st effectuee en solution concentree elle necessite, 
pour donnc-r des produits aussi reticules que possible mais encore 
solutlos dans I'eau, une bien moindre quantity do reticulant, par 
rapport au polyamide nds en 3eu, que lorsqu'on opere en solution 
dilute. II est important que 1 • alkylation soit neneo jusqu'a son 
terme, c'cst-a-dire que tous Ics groupes epoxy ou halohydrines 
a effct alkylant, que contient Ic reticulant, prc-nnent part a la 
reaction. Sinon, il se fornerait dcs produits iustables qui, au 
15 cours da leur consorvation, pouxraiont subir lentement uno alkyla- 
tion compiemontaire et se transformer ainsi en produits insolubles 
dans I'c'au. Los produits nacrc!^olicul=ires prepares selon I'in- 
vention doivent ristor solubles dar^ I'eau apres avoir et6 chauffes 
pendant 2 hcuros a 90° a un pK do 8 a 9, ce qui no serait pas le 
20 cas si la reaction avec les agents d'alkylation bifonctionnels 
avait ete incomplete. On ccnsidere cocaac solubles dans I'eau les 
produits qui so dissolvent a raison do 10 g dans un litre d'eau 
distiliec en donnant uno solution liapide homogene. 

L' invention conccmc egaloaent les polyamides a haut poids 
25 moleculaire et a cations actifs qui ont iti prepares selon le pro- 
cede decrit ci-dcssus. Ces produits de reticulation d'un genre 
nouvc-au renforment, dans les ponts de reticulation, au moins un 
ion i«aunoniu=i quaterhaire. Les ponts de reticulation sent constitues 
de fraGDents moieculaires catenif oeies qui contiennent au moine 6 
atomas de carbone et au moins un atome d' azote, ce qui results de 
la definition dcs agents d'alkj-lation bifonctionnc-ls (fornnile II). 
Par c>s caracteristiques strucvuralcs et pax la bonne duree de 
stockade dont on a deja parle plus haut, les nouvsaux polyamides 
cationiqucs.a haur poids aoleculair-. aifferont grandeaent das com- 
poses comparablcs connua (voir par oxeople le brevet britannique 

Les nouveaux polyamides cationiques- contiennent des groupes 
basiqu.»s de differer.ts typos, a savoir les ions amnoniums qliatornaires 
dans ICS ponts de reticulation, ios croupes amino secondares non 
alkyies ct les groupes amino tcrtiaircs qui f ormont lors 'do "la 
reticulation et qui constituent on quolque sorte des "tStes do ponts'", 
Les groupes ajtino secondairos ot tortiaires peuv.nt sj trouvor a 
I'etat libre ou k I'etat do sols, par cxomplo sou^" form's des 'sols 



50 
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qui praimeixt naissancG, au cours de la reticulation, lorsque celle- 
ci est effectu^e avcc des agents d'alkylation de formule II q\ii 
contiennont dos radicaiax halohydrines* Suivant 1* application que 
l*on a en vue on porte Ics polyamides r^ticul^s, obtenus en solution 
5. aqueuse, au pH voulu de telle fa(jon qu'ils se trouvent a I'etat 
d* amino libres ou a l*6tat do sels- Iw pH peut varicr dans un in* 
tervalle etendu, par exemple cntre 2 et 12. Le pH qui s'^tablit 
normalement au cours de la preparation, qui peut varior entre 
environ 8 et S^^f peut Stre augmente, par oxoEple par addition 

10 d'hydroxyde do sodium, ou 3tre abaisse par addition d'ur. aciie, 

tel que I'acidc clilorhydriquG , I'acide sulfiirique, I'acidc formiquj 
ou l*acide tartrique. 

La presente invention a trait egalement a 1' application 
des nouveaux composes • Ceux-ci sont d.3s agents de floculation tres 

15 efficaces qui pcuvent servir a acc616rer la sedimentation et la 
flottation dans des operations de grando importance technique. 
Dans I'indsutrie du papier les nouvca\ax polyamides cationiqucs 
a haut poids mol^culaire sont do precieux agents do retention car 
ils retiennent siar la "table" (toilo metallique) les fines fibres 

20 cellulosiques et los charges minerales lors de la formation do 

la feuille 5 en outre, ils acc^lerent I'egouttage et 1* operation 
de filtration sur la table de la machine a papier, ce qui est par- 
- ticulierement intercssant dans la fabrication de papiers epais et 
du carton. En comparaison des autres agents de retention et acc^- 

25 leratours d*6gouttage utilises dans l^industrie du papier et du 

carton, les nouveaux produits ont de precieux avantages, notammem; 
les suivants s 

Lo papier traite jaunit moina et l*efficacit6 dos azu- 
rants optiques dans le papier est moins alteree. De plus, la soli- 

50 dite a I'^tat hiimide du papier et du carton n'est sensiblomcnt pa? 
augmentee par la presence des nouveaxix composes, cc qui f acilite 
lo travail dos -dechots de pepSorPans la fabrication de la cellulose 
les nouveaux polyamides peuvent gtre utilises comme accel6rateurs 
de 1» operation de filtration par laquelle la cellulose est s^paree 

55 de I'eau. 

Les oxemplos suivants illustrent la presente invention 
sans aucunomont en limiter la portee* Les temperatures y sont 
exprim6es on degrSs centigrades* 
A. Exomplesrelati^ a la preparation des polyamides. 
40 1* Preparation du produit intermfidistire. 

1«1. Dans un recipient muni d'un agitateur on diluc 
avec 40 kg d'eau, tout en refroidissant exteriourement, 109 kg 
(1,06 kg mole) de diethylene-triamine, suffisammont Icntement pour 
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que la tecperc-hore interi^rtire rest.£ inf^rieure #. 70®, On iatroduit 
ensuite 146 kg (1,00 kg mole) d^acide adipique pulverise, suffisam- 
ment lentement pour que la temp6ra1aire int^rieure puisse 8tre main- 
tenue a 50-90° par refroidissement ext6rieur. On ferme le recipient 
5 et on y adapte una colonne de rractionnei&ent a laquelle succ^de un 
refrigerant descendant. A l^aide d'un bain d'huile on chauffe le 
melange sous azote de manidre a porter sa temperature a 120-130® en 
une lieure, puis a 170-175"* en six heures (temperatxire int^rieure). 
L'eau» dont une partie a 6t^ utiiisee pour la solution et I'autre 
10 partie a ete engendr6e par ia condensation, est eiiminee par dis- 
tillation au moyen de la colonne t la quaritite de diethylene-triamine 
entrain^e par la vapeur d-e^u eat alors inferieure a O^^.kg. On agite 
pendant encore 3 heures a 170-* 175*^, puis on remplace la colonne 
equip^e de son refrigerant descendaat pai un refrigerant a ref lux» 
15 Aprds refroidissement a ISO-ieo** on fait arriver 219 kg d"eau d une 
Vitesse telle que la temperature interieure tombe peu a peu a 100-105® 
sans que cesse le reflux. On fait bouillir pendant encore 
une heure a reflxax^ apres refroidissement, on obtient une solution 
limpide du produit intermediaire qui renferme 50 % de substance solide. 
20 1.2. On opire comme decrit sous 1,1. mais en utilisant 

0,97 mole de diethylene-triamine (au lieu de 1,06 mole) par mole 
d'acide adipique^ 

1.3 • En operant de la mfeme fa^on que sous 1«1» on dissout 
51,5 g (0,5 mole) de diethylene-triamine et 87,7 g (0,6 mole) de 
25 triethylene-tetramine dans 50 g d'eau, puis on introduit 1^6 g (1 mole) 
d'acide adipique. On chauffe lentement a 175° sous atmosphere d'azote, 
tout en chassant I'eau par distillation au moyen d'une petite colonne 
de fractionnement. Au bout de 3 heures a 175** on remplace la colonne 
de fractionnement par un refrigerant a reflux. Apr^s refroidissement 
30 a 150® on verse lentement 266 g d'eau a une vitesse telle que la 
solution se maintienne constamment a 1* ebullition et que la tempe- 
rature interieure, a la fin de 1» operation > soit de 103-1 06 Apres 
1 heure d' ebullition on obtient une solution limpide qui renferme 
50 % d'un polyamide contenant, entre ses groupes amides, tantftt un, 
35 tantSt deux groupes -NH-, relies par des ponte ethyltoes. 

Le mSme produit de condensation se forme egalenent lorsqu'on 
chauffe 0,5 mole de diethylene-triamine, 0,6 mole de triethylene- 
tetramine et 1 mole d'adipate de dimethyle, avec enlevement de 
methanol. Ce dernier commence dha la temperature de 100**- et peut 
Stre acheve par chauffage a 150°. 

1.4, On procfede comme indique a 1* example 1.1. avec cette 
difference toutefois que l*on remplace les 109 kg de diethylene- 
triamine par 15I kg (1 kg mole)*de bis^(5-^amin6propyl) --amine.* Oh 
obtient une solution aqueuse limpide a 50 ^ du produit intermediaire. 
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solution qui, lorsqu'elle est conserv^e a la temperature ambiante, 
ne laisse pas dSposer de substances solides. 

1.5. On agite 233 g (1,15 mole) de spermine, c'est-a-dire 
de N,N'-bis-(3-ajninopropyl)-1 .4-diamino-butane, avec 174 g (1 mole) 
5 d'adipate de dimethyle et on chauffe le melange a 150-155* , sous 
azote, jusqu'a ce que 1 • Elimination de methanol soit termin^e. On 
obtient ainsi un produit intermSdiaire qui est soluble dans I'eau 
et qui pent gtre converti, avec le reticulant decrit a I'exemple 2,1 
en un polyamide cationique soluble dans I'eau. 

10 2. Preparation du reticulant. 

2.1 • On melange 205,5 kg de glace avec 112,5 kg d'une so- 
lution a 40 % de dimethyl-amine (1 kg mole) dans un recipient en 
acier inoxydable muni d'lm dispositif d* agitation et on ajoute a 
ce melange 100 kg d'acide chlorhydrique a 36,5 % (1 kg mole) a une 
Vitesse telle que la temperature interieure reste constamment au- 
dessous de 25**. On obtient une solution de cblorure de dimethyl- 
ammonium dont le pH va de 4 a 7. On ajoute encore une fois 112,5 kg 
de la solution a 40 % de dim^thyl-amxne (1 kg mole) et on verse 
dans le melange 277 j 5 kg d*epichlorhydrine suffisamment lentement 

20 pour que la temperature interieure puisse 6tre maintenue k 28-32* 
par un refroidissement exterieur. On laisse la reaction s'accomplir 
a cette temperature pendant quelques heures et on obtient de cette 
fa^on yme solution limpide qui renferme 50 % du reticulant de 
formule X dans un etat de p\irete satisfaisant. 

25 II n'y a pratiquement psis d'epichlorhydrine ay ant echappS 

k la reaction ni de produit secondaire non ionog^ne, comme la 
dichlorhydrine du glycerol, ainsi que cela ressort du fait que, 
lorsqu'on effectue un partage entre ether et eau, 1' Ether n'absorbe 
presque rien. 

30 A 1' analyse on trouve, par mole de r6ticulant, 2 moles de 

chlore sous forme ionog^ne et 2 moles sous forme non ionogene. 

2.2. On agite 50 g (0,5 mole) d'acide chlorhydrique a 
36,5 % avec 61,8 g d'eau sur un bain d^eau a IO-I5® et on ajoute 
goutte a goutte 29 g (0,25 mole) de N.N.N» .N»-tetram6thyl-6thyltoe- 
35 diamine suffisamment lentement pour que la temperature interieure 
ne depasse jamais 40*. A une temperature du bain de 20-25° on ajoute 
^f25 g (0,5 mole) d'epichlorhydrine et il se forme alors deux 
phases . On r^gle la temperature du bain a 40° • La temperature In- 
terieure monte a 53** en 40 minutes : I'epichlorhydrine reagit alors 
ho et le melange devient monophase. On agite pendant encore 16 heures 
a 40° et-l'on obtient une solution limpide de pH egal a 7-7,1 , 
qui renferme 50 % du reticulant repondant a la formule suivante 
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CH-. CH^ CE, CH^ 

\V \'/' 

OH CI" CI" OH 

3* Preparation des produits finals. 
5 '3.1 ♦ Get exemple decrit la reaction du produit intermediaire 

1.1. avec le reticulant 2.1, la reticiilation etant pouss6e aussi 
loin que possible. Lorsqu'on op^re en solution aqueuse avec une 
teneur en corps solidef de 40 le rapport du reticulant au pro- 
duit intermediaire est d' environ 20:100. Du Tait que les corps de 
10 depart ne sent pas tr^s purs et sont accompagn^s d'autres corps on 
est oblige de determiner, par des essais pr^liminaires , le rapport 
optimal pour lequel il se forme un produit trils* f ortement r6ticul6 
mais encore soluble dans I'eau, on s-3 contentantde la qualite des 
corps de depart que l*on a a sa disposition. Supposons par exemple 

15 que 5 essais preliminaires, effectu^s sur 50 g de matieres, res- 
pectivemont avec 20,0 , 20,2 , 20,4 ^ 20,6 et 20,8 parties de re- 
ticulant pour 100 parties de produit intermediaire ,aient montre 
que les rapports les plus elev4s, c'est-a-dire 20,6 et 20,8:100, 
conduisent a des produits finals renfermant des fractions solu- 

20 bles, on effectue alors la reaction sur uno grande echellc avec 
le rapport 20,5:100, cela de la fa^on exposee ci-dessous. 

Dans un recipient; muni d'un dispositif d' agitation et 
susceptible d'Stre chauffe par un bain d'eau on melange S,0 kg 
du produit inter =:ediaire a 50 y4 decrit a 1' exemple 1.1. avec 1,83 kg 

25 du reticulant a 50 % obtcnu selon I'exemple 2.1. et 2,7 kg d'eau. 
La solution k W % substances solides est agitee pendant 2 heures 
* 25-35*, pendant 2 heuros d ^3° et pendant 15 heures a 50-55°. 
Alors qu'ell3 ^tait trds fluide au d^but, cetto solution devient 
do plus en plus visqueuse et, au bcu+: d'onvircn 8 heures, elle 

30 s'ost convertie en une pat© trea ^paisse qui a tendance k monter 
lo long de l»agitateur. A la fin de l'op&pa:tion, la pSte est re- 
do venue un pou plus fluide. 

Le produit de reticulation air.si obtenue est un excellent 
acc^lerateur d'^gouttage pour 1» Industrie du carton (voir le cha- 

35 pitre B). 

Pour transformer le produit obtenu en un produit facile a 
diluer on le dilue, a 50% avec sa quantity d'eau, sa concentration, 
tombant alors a 20 %. On obtient ainsi une solution fluide de pH 
egal a 8,8-8,9 et de densite dgale a 1,04. 

3.2. Dans cot exemple on fait rSagir, de la maniere de- 
crite a 1' exemple 3.1.5 le produit into rmed i aire 1.1. avec le rdticu 
lant 2.1. On opere toutefois dfans unc soluticn rcsXermant 30 Tc de 
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substance solide. (au liou de ^0 %) si bion que pour obteuir 6ga- 
Icmcnt un prodult tres fortement r^tlculS et encore soluble dans 
I'cau, il faut uno quantity de reticiilant bieu sup^rieure, par 
rapport au produit interm^iaire. Neamoins, dans lo cas present, 
5 on reste nsttement au-dessous du taux de reticulation maximum ad- 
missible* On procSde de la faQon suivante. 

Bans Tm recipient cliauf fable 6quipe d'\in dispositiT d^ agi- 
tation on melange 10 kg de la solution de produit intormediaire a 
. 50 qui a 6te decrite a I'exemple 1.1- , avec 2,52 kg de la solution 

10 de rSticulant a 50 %, obtcnue scion I'exemple 2.1., et avec 8,38 kg 
d'eaut Tout en agitant bien.Qn chauffe en 1i heure a 90® sous azote -e': • 
maintient a cotte temperature pendant 2 hcures* Apres refroidisse- 
ment on obtient une solution limpido, assez visqueuse, a 50 % d*un 
polyamide catipnique rSticulS; Oe .polyamide .est un prScieux agent 

15 de retention pour les charges et les fibres fines dans la fabrication 
du papier. 

3-3« On opere de la meme fa^on qu'a I'exemple 3«1» mais 
en utilisant, au lieu du produit interm^diaire 1.1., Ic produit in- 
term^diairo 1.2. Pour obtenir un produit presontant le tauT^ de r5- 

20 ticulation le plus 61eve possible maiS * ayant encore une bonne solu- 
bility daxLS I'eaii, il faut environ trois fois moins de r6ticul'ant 
2.1. quo dans l^exesrplc 3*1 c*est-a-dire que le rapport entre 
le r^ticulant et le produit interm6diaire est d'environ 6,7:100 
alors qu'il 6tait d'environ 20:100 a I'exemple 3.1. 

25 Le polyamide cationique ainsi prepare est obtenu sous, 

la forme d^une solution aqueuse visqueuse a 20 C'est un excellent 
agent d'Sgouttage pour les suspensions de cellulose t dans I'essai 
d'6gouttage (voir le chapitre B) il fait preuve d'une cfficacit^ 
analogue a celle du produit prepare seloa I'exemple 3.1 • 

30 B. Efficacity des produits finals sur I'Sgouttage. 

Pour ^valuer le comportement lors de l»6gouttage on utilise 
le temps necessaire pour que s'^chappe une quantity d^termin^e de 
filtrat d'une suspension de cellulose non* blanchie renfermant 
1' adjuvant d'^gouttage et l*on coBipare la valour obtenue k celle 

35 que donne une suspension d^pourvue d' adjuvant. La m^tliode d'essai 
mise en oeuvre est decrite dans Merkblatt V7/61 du "Verein der 
Zellstoff- und Papier —Chemiker und -Ingenieure". 

Sans le tableau suivant on cosKpare l"effet de trois pro- 
duits commerciaux et de la substance active de I'exemple 3.1. sur 

4o la dur4e de filtration en secondes. La concentration, en-% est 
relative a des produits sees et exprime le n.ombre de grammes de 
substance active pour 100 g de cellulose seohe k l*alri 
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Concentration en % 










0,0 


0,05 


0,1 


0,2 


0,4 


0,8 


1,6 


Polymln Hs''^ 


174 


160 


152 


100 


41 


43 . 


54 


Polymin IL^ ^ 


17* 


165 


140 


71 


44 


51 


63 


STydex 12^^ 


174- 


156 


132 


70 


55 


37 


44 


£]cemple 3.1. 


17* 


113 


88 


50 


16 


7 


<5 
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1) Eroduit conmercial de la society Badischfin Aailin- 
und Sodafabrik. 

2) Eroduit conmercial de la soci6t6 Dow Chemical Inc. 
Les valeTirs numSrlquea contenues dans lo tableau pr6c6dent 

montront nettement quo les trois produits couiinerciainc sent beauooup 
moins actifs que le produit prgpac^ selon I'oxemple 3.1. 
C. Eromples d' applications. 

- £^outtage - 

■•5 ^» tr&s important que 1» on rencontre dans la 

fabrication du papier ou du carton a I'aido de vieux papier* estL'ifeout 
tags do la ptte i p^ler but la "table" (c'eet-a-^ire la toile 
talliquo do la machine k papior) car o'est cette op6ration qui de- 
termine la Vitesse do passage de la ptte et, partant, le rythne de 
20production. Au moyen d« adjuvants appropri6s, comme par exemple la 
"Polymin HS" da la HASP, on pent acc514rer I'Sgouttage de la pSte 
4 papier, ce qui permot d'augmenter seosibloment la production. 

L'efficacitS du produit de I'exomplo 3.1. a 6U 6tudi5e 
dans une cartonnorie sur une machine a papier i longue table et elle 
25a 6U compar^e 4 celle de la "Polymin HS". On a fabriqu6 un carton 
ayant un poids au mfetre carr4 de 280 grammes avec une pllte 4 papier 
renfermant 85 parties do vieux Joumaux, 15 parties de cellulose 
sulfitique non blanchie, 0,3 partie de oolle r6sineuse et 1,2 partie 
de sulfate d'aluminium j dans I'un des essais on ajouto le produit 
30 de I'exemple 3.1., qui renferme 20 9i de substance sScho, et dans 
un deuxifeme essai on ajoute la "Polymin HS'» sous la formo d'une 
solution a 0,25 ^, jixste avant la mont6e de la ptte. 

Avec une quantite d' adjuvants de 0,5 %, par rapport a la 
pate d papier ehcbs a I'alr, Ip produit de I'.exemplo 3..1. apporte 
35 un moilleur Sgouttage que la "Polymin B3«, ce qui se teaduit par 
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le fait que le niveau d'oau est. "beaucoup plus pres lors do la mont^e 
de la p^te et que la consosnaation de vapo\ir par tozmc de cartor. 
sec. est plus faible* La retention oxerc^e par le produit de I'exem- 
ple 3«1. est egalGment meillciirc que celle qu'exorce la Polymin : 
5 lo passage a travers le tamis est en effet plus faiblo d' environ 
20 

- Retention - 

("rondQiiient de la charge" )• 

L'efficacit^ du produit de I'exomplo 3.2 • a ete etudieo 

10 dans uno papeterie sur une machine a longuc table ot a et6 compar^e 

a celle de 1' adjuvant connu sous le nom de "Kymene 337" de Hercules 

2 

Powder •••On fabrique un papier de grammage 6gal a 80 g/m • La pate 
a papier renfermc ^5 parties de cellulose sulfitique de conif eros 
blancbio, 55 parties de cellulose sulfitique de hStre blanchie,: 
15 20 parties de sciure de bois, 2 parties de collo do rfisino, 3 par- 
ties de sulfate d' aluniniua et 28 parties do kaolin* On ajoute des qurr.- 

titds dgalos dcs deux adjuvants, rolativemont a la tenour en substance 
seche (0,01 % par rapport d la pate a papier secho d I'air), juste 
avant la mont^e de la pSte. Lo produit do I'exemple 3«2. provoque 
20 xmo meilleure retention quo le "Kymene 557" , • ce dont on peut 
se rendre compte en comparant Ics tcneurs en charge obtenues par 
inctaeration d'echantillons de papier. 

- Flottation - 

Sur une machine a papier on fabrique un papier pour cqu- 
25 vertures contenant du bois, dont le poids au metro carr6 est de 80 g 
et qui a une toneur en cendres de 1? L'eau d'egouttage obtcnue 
a uno teneur en corps solides de 5110 mg par litre ot elle est 
trait§e de la mani&re habituellc, dans I'apparcil de flottation, 
afin que soit reg^nSres les corps solides. L»eau qui s'^coule de I'ap- 

30 pare il do flottation renfeme encore 1460 mg de corps solides par litre. 
Si I'on ajoutc a I'eau d'egouttage 0,5 % ou 0,8 % de la 
solution obtcnue salon le dernier paragraph© dc I'exemple 5»^*» 
les pourccntages 6tant rapportes.a la mati^ro solide contcnue dans ~ 
I'eau d'egouttage, alors I'eau q\ii s'^coule de I'appareil de flottation 

35 ne renferme plus que 78 et 25 mg, respectivement, de corps solides 
par litre. 

H £ S U M E 
La presente invention comprend notamment : 
1*) Un precede de preparation dc nouveaux polyamides 
40 cationiques ayant uno bonne solubilite dans I'oau, proc6d6 selon 

loquel on fait r^agir des pblyalkylenc-polyamines contenant deux groy- 
pos amino primaireSjaii moins/ln S^^^^P® aimino socondaire et des groupes 
nlTcy ltoes renfermant de. 2^4 atomes de carbone^ avoc des acides 
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dicarboxyliquos r^pondont a la formulc generalo 
HOOC - ^j^2m " 

dans laqucllc m d§signe lui nombrc enticr de 4 a 8, ou avec un 
derive fonctionnel d'un tel acids dicaLrboxyliquo, dans un rapport 
molairc pouvant aller do 0,85:1 a 1,2:1, et on alkyle jusqu*a epui- 
sement de 1^ agent d^alkylation les produits de reaction, en solution 
aqueuse. avec des agents d*alk:'lar.ion bifonctionnels r^pondant a la 
formule II 

\ / 



- Y - N 
+ 



CH^ - Z (II) 



10 dans laquollo 

X d^signe uh nombro entic-r de 0 a 7, 

Z designs I'un dus groupcnents suivants : 

- CH - GHg , - CH - ' , - CH - CHg 



V 



i • 
01 OH 



15 Gt rcprescntcnt cbaciin un groupo alkylo inffirieur ou 

un groupe hydroxyalkyle infericur, 
X designe un radical alkylene contcnant do 2 a 6 atomes 

da carbone, un radical 2-hydroxy-1 .3-propylfenG ou 
I'un dos deux radicaux suivants ; 

20 - CHg - - HH • CO - ]m - CH^ - CH^ - et 

- - - - I^H ^ CO - NH - CH2 - CH2 - CH2 - 

la qu:intite da 1* agent d' alkyl^ti on bifonctionnol etant choisie 
do telle sortG quo 1g produit d'alkylation res to encore on solution. 

2®) Un modo d* execution du precede spscifi^ so\is 1"*, selon 
25 Icquel on utilise- unc- quantite de 1'r.gGnt d'alkylation bif onctionnel 
egale a au noins 80 ji, do pr3feroncc- supericuro a 90-95 Je, de la 
quantity qui serait n^cossaire pour obtenir un produit final qui 
soit oncoro tout juste soluble dans I'eau. 

5^) Les applications suivantes des polyanidos dont la 
30 preparation est d^crite sous 1"* ct 2^ : 

a) c-n tant qu' agents de floculation 5 

b) on tcuit qu' adjuvants pour la purification d'eaux 
usees ronfermant dos corps on siLsponsion ; 

c) en tant qu' adjuvants de flottation dans I'industric- 

du papior ; 
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d) en tant qu' agents de retention ; 
o) en tant qu'acc^leratours do filtration pour la 
filtration de suspensions agueuses. 



